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ZTA15 钛合金表面热喷涂WC-12Co涂层的
组织及性能
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摘要：采用超音速火焰喷涂（HVOF）技术在ZTA15钛合金表面喷涂WC-12Co粉末，可以得

到较为致密的WC硬质涂层。通过XRD分析发现，涂层内主要相为WC，并伴随少量的W2C
和Co3W3C，未发现Co相的存在。涂层与基体之间不存在过渡区，涂层内的组织之间为冶金

结合，涂层与基体之间为物理结合，并且涂层与基体之间的结合强度略高于涂层组织自身强

度。涂层的显微硬度可达到HV11 045，是ZTA15钛合金显微硬度值的3倍。涂层材料断口具有

脆性断口特征，涂层材料的强度和塑性均低于钛合金基体。
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ZTA15合金是一种综合性能优异的中高强度钛合金，具有良好的焊接性能、优

异的耐腐蚀性能以及良好的强度、塑性配比[1]。近年来，随着钛合金材料制备技术和

加工技术的发展，钛合金提炼及加工成本大幅降低，钛合金在各行各业得到了广泛

的应用，尤其是在航空、航天以及海洋装备制造领域，大量的钛合金部件替代了传

统的钢制部件。

但是ZTA15合金同其他钛合金一样，其材料硬度较低、抗磨损性能较差，在同

其他材料的部件存在相对摩擦运动的工况下，钛合金易优先发生摩擦磨损，从而影

响工件的功能甚至带来失效风险[2-4]。因此，近年来钛合金表面改性技术一直是钛合

金应用方面的一个重点研究方向。目前，常见的改善钛合金表面硬度及耐磨性的方

法有微弧氧化[5-7]、激光熔覆[8-10]、热喷涂[11-13]、离子渗氮[14-15]、真空渗碳[16-17]等等。其

中热喷涂技术中的超音速火焰喷涂（HVOF）技术，是一种高效的表面处理方式，它

具有不影响基体组织和性能、涂层厚度范围宽、喷涂效率高的优点[18-19]。WC-Co系材

料是HVOF应用最广泛的喷涂材料之一，其形成的涂层硬度具有硬度高、耐磨性强、

抗腐蚀性优异的特点[20]。目前，对钛合金表面热喷涂的研究多集中在涂层的组织、

形貌、硬度、相组成等方面，尚未有关于涂层对钛合金本体力学性能影响以及涂层

材料断裂特性的研究。

本研究，利用HVOF在ZTA15钛合金表面喷涂WC-12Co合金涂层，对涂层的微观

组织、相组成、元素分布、硬度性能进行了研究，并通过试验分析了涂层与基体界

面的形貌及元素组成、试样断口形貌特征。

1  试验过程
试验采用ZTA15钛合金，试验前通过机械加工方法将金相试样加工成50 mm×

20 mm×20 mm尺寸，并对待喷涂表面进行吹砂处理，以增加试样表面的粗糙

度，为喷涂提供良好的附着基底。拉伸试样按照Φ 10 mm标准试样加工，但试

样中间的平直段在喷涂前加工成Φ 8.5 mm，然后对平直段进行热喷涂，将涂层

厚度控制在2 mm，最后用外圆磨床将试样的平直段加工成标准尺寸。冲击试样
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在喷涂前加工成8 mm×8 mm×55 mm，在4个侧

面喷涂后再用平面磨床加工成1 0  m m × 1 0  m m ×

55 mm的标准冲击试样，试样冲击缺口为U形，采用线

切割加工。喷涂材料为WC88-12Co粉末，其成分为：

5.38%C、0.04% O、12.05% Co、0.02% Fe、余量W。

喷涂设备采用HVOF超音速热喷涂机，使用煤油和氧气

作为火焰发生气体，使用氩气作为载粉气体。

试样喷涂结束后，使用带锯从金相试样上切取

20 mm×20 mm×20 mm的试块，试块截面用平面磨床

磨平。试块表面抛光后使用腐蚀剂（10 mL的HF+5 mL
的HNO3+85 mL的H2O）进行腐蚀。采用ZEISS Axio 
Vert. A1倒置万能材料显微镜和ZEISS EVO/MA25型
扫描电镜进行显微组织观察、元素分析、试样断口观

察、界面形貌观察，采用MH-5数字式显微硬度计测量

涂层的显微硬度，采用XRD-7000型X射线衍射仪进行

物相分析，采用CSS-1120电子万能试验机进行拉伸试

验，采用JB-300W冲击试验机进行冲击试验。

2  试验结果与分析
2.1  涂层相组成分析

对试样涂层表层进行XRD分析，衍射图谱如图1所
示。由图谱可以发现，涂层中主要存在WC相，以及少

量的W2C和Co3W3C相，没有发现Co的存在。

WC相主要来自于喷涂的WC-12Co粉末，是涂层

的主要组成相。少量的W2C相是WC在热喷涂的高温

条件下发生2WC+O2→W2C+CO2反应所导致的[21-22]。

而姬寿长研究认为：W2C是WC粉在热喷涂过程中由

于高温等因素导致WC分解、C的损耗所致 [20]。根据

WC-Co相图，Co、WC、O2在高温下会发生如下反

应：3Co+3WC+O2→Co3W3C+2CO，因此喷涂粉末中

的Co和WC在喷涂过程中发生反应，形成了亚稳态的

Co3W3C
[18，20，23]。图层中未发现金属Co主要是因为它在

喷涂过程中形成了非晶态[20]。

2.2  涂层组织分析
在金相显微镜下观察，如图2所示，可发现整个涂

层呈现明显的亮白色，可见涂层材料相比ZTA15钛合金

基体更加耐腐蚀剂的侵蚀。整个涂层的厚度在0.2 mm
左右，在低倍和高倍显微镜下，均无法清晰地分辨涂

层的显微组织形貌，涂层结构非常致密，不存在裂纹

及分层现象。这证明喷涂过程中WC-12Co粉末得到了

充分熔化，在高压气体下熔滴紧密地结合在一起熔覆

在基体表面。涂层与基体之间具有明显的分界，即使

在高倍下也观察不到明显的过渡区。

在扫描电镜下观察涂层，如图3所示，可发现涂层

组织呈现微小的颗粒的堆积形貌，颗粒之间也没有明

图1 涂层XRD图谱

Fig. 1 XRD pattern of coating

（b）高倍

图2 涂层金相组织

Fig. 2 Structure of coating under metallographic microscope

图3 涂层在扫描电镜下的形貌

Fig. 3 Morphology of coating under SEM

（a）低倍
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显的分层，这证明粉末熔滴之间达到了冶金结合。由

图3可以观察到涂层中存在一定的孔洞，这主要是由于

喷涂过程中，熔滴之间夹杂了气体所造成的。通过采

用ZESS显微镜图像分析软件进行计算得到，观察区域

内涂层组织的孔隙率为4%。

2.3  涂层成分分析
对试样截面进行能谱分析，分析结果如图4所示。

由图4可以看出涂层组织中主要含有W、Co、C以及

O四种元素。其中W元素和C元素的质量分数之和为

86.12%，Co元素的质量分数为12.95%，二者比例接近

88:12，因此结合XRD分析结果可以判断，涂层主要为

WC-12Co粉末的熔合产物；少量的O元素是助燃剂在燃烧

过程形成的氧化物，混杂在熔融粉末中而引入涂层的。

图4b为涂层与钛基体界面处的元素能谱谱线图，

其主要成分仍以WC-12Co为主，由于选区内存在基体

组织，因此在能谱图中出现了少量的Ti元素。

对涂层截面进行元素线扫描，结果如图5所示。

由元素线扫描图可以看出，涂层与基体的截面位于距

离扫描起点的45μm处，在界面处向基体方向W、C及
Co元素含量都发生了陡降，陡降区域1~2 μm；而Ti、
V等基体材料元素含量在界面处向基体方向发生了陡

升，陡升区域也仅为2~3 μm。由此可以看出，涂层与

基体之间没有明显的元素过渡区，涂层材料与钛合金

             （a）元素分析选区位置                        （b）“1”点位置元素能谱分析图谱                       （c）“2”点位置元素能谱分析图谱

图4 涂层截面元素能谱分析图谱

Fig. 4 Element energy spectrum analysis of coating section

                               （c）C元素                                                              （e）Ti元素                                                           （f）Al元素

图5 涂层截面元素线扫描图谱

Fig. 5 Element line scanning of coating section

         （a）涂层截面元素线扫描位置                                                  （b）W元素                                                          （c）Co元素
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基体没有发生明显的元素扩散，所以涂层与基体之间

的结合主要是以物理结合为主。

2.4  涂层硬度特性
对试样的涂层以及截面分别进行显微硬度测量，

图6为涂层的五处测量点的硬度值柱状图，数值范围在

HV1 973~1 096之间，硬度平均值为HV11 045。
对试样截面上的涂层位置、界面处以及基体进行

显微硬度测量，其硬度值曲线如图7所示。由图7可以

看出，涂层硬度是基体的3倍左右，界面处的硬度比基

体高25%，这主要是由于硬度仪压头覆盖了一部分涂层

组织和基体组织所形成的。

2.5  力学性能分析
对2根带涂层的拉伸试样进行拉伸试验，试验过程

中发现，试样在发生弹性变形阶段，涂层即发生崩裂

并从试样上脱离，如图8所示。

带涂层的拉伸试样和ZTA15合金拉伸试样的抗拉

强度和屈服强度数值详见表1。
从表1中数据可以看出，带涂层的拉伸试样的抗拉

强度和屈服强度明显低于ZTA15合金本体，可见WC-
12Co涂层对试样的整体力学性能未形成加强作用。涂

层在拉伸试验前期即崩裂，反映出涂层材料的塑性很

差，并且涂层与基体之间的结合力也较低。

对2个带涂层的试样和2个本体试样分别进行冲击

试验，测得冲击值详见表2。
由表2数据可见，带涂层的冲击试样的冲击值较

ZTA15合金本体冲击值降低了约10%，这主要也是由于

涂层材料本身的力学性能较差，影响了试样整体力学

性能。

2.6  涂层 -基体界面形貌与元素分析
在扫描电镜下观察涂层-基体分离后的界面形貌，

如图9所示。可以看出，涂层剥离后形成的界面表面

具有颗粒状结构层叠堆积的形貌特征，堆积的颗粒之

图6 涂层显微硬度值柱状图

Fig. 6 Microhardness histogram of coating

图7 涂层-基体截面的显微硬度分布曲线

Fig. 7 Microhardness distribution curve of coating - matrix cross 
section 

图8 断裂后的拉伸试样

Fig. 8 Tensile specimen after fracture

图9 涂层与基体分离后的界面形貌

Fig. 9 Interface morphology of coating and matrix after 
separation under SEM

表1 试样的拉伸性能
Table 1 Tensile properties of specimens

样品类型

带涂层试样

ZTA15

Rm / MPa

717

716

942

952

Rp0.2 / MPa

661

658

837

837

表2 试样的冲击性能
Table 2 Impact property of specimens

样品类型

带涂层试样

ZTA15试样

KU2/J

38

35

44

48
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间存在少量的空隙。这种形貌特征是热喷涂时液态的

WC-12Co熔滴沉积在合金本体表面所致。

在界面上选取5处区域进行元素分析，图10为
选区元素能谱谱线图，各元素分析结果统计情况见

表3。由分析结果可以看出，界面表面的元素主要

以W、Co、C为主，这3种元素的质量分数总和达到

98.46%~99.03%。另外，还有少量的O和Ti元素，其中

O元素来自于空气，Ti元素则来自于试样本体。

虽然涂层与试样基体发生分离，但从界面元素分

析结果来看，基体表面仍覆盖着较多的涂层材料，试

样本体并未完全裸露出来，可见涂层与基体之间的结

合强度略高于涂层本体的强度。

2.7  试样断口分析
在扫描电镜下观察拉伸试样和冲击试样的断口形

貌，图11为拉伸试样的断口形貌，由于试样断口周围

        （d）“3”点位置元素能谱分析图谱                （e）“4”点位置元素能谱分析图谱                 （f）“5”点位置元素能谱分析图谱

图10 涂层-基体界面微区元素能谱分析图谱

Fig. 10 Element energy spectrums analysis of coating-matrix interface 

                 （a）元素分析选区位置                    （b）“1”点位置元素能谱分析图谱                   （c）“2”点位置元素能谱分析图谱

表3 涂层-基体界面微区元素含量
Table 3 Element content in microzone of coating-matrix   interface                                        wB /%

元素

C

O

Ti

Co

W

选区1

3.13

1.03

—

14.22

81.62

选区2

2.13

0.69

0.65

13.11

83.41

选区3

3.21

1.11

0.44

19.03

76.22

选区4

3.90

0.98

—

12.53

82.60

选区5

1.98

0.77

0.44

13.93

82.88

                                                             （a）低倍                                                                             （b）高倍

图11 拉伸试样断口形貌

Fig. 11 fracture morphology of tensile specimen under SEM
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图12 冲击试样断口形貌

Fig. 12 Fracture morphology of impact specimen under SEM
图13 涂层材料的冲击断口形貌

Fig. 13 Impact fracture morphology of coating material under SEM

的涂层材料已经崩离，因此拉伸试样的断口为典型的

钛合金韧性断口形貌。

图12为冲击试样的断口形貌，在试样U口相对一侧

仍保留部分已经与基体剥离但未脱落的涂层，在涂层

与基体之间有一层厚度约为40 μm的涂层材料黏连层

覆盖在基体表面，这种形貌特征进一步证明了涂层与

基体之间的结合强度略高于涂层本体的强度。

图13为涂层材料的冲击断口形貌，其特征与涂层

与基体分离后的界面形貌相似，也呈现出颗粒状结构

层叠堆积的特征，并且局部还存在解理平面。另外，

从图中还可看出，涂层内部并不是十分致密，颗粒状

组织之间存在着少量的空隙。

3  结论
（1）采用HVOF方法可喷涂WC-12Co粉末，可在ZTA15钛合金表面制备出厚度约0.2 mm的涂层，涂层内组织

较为致密，孔隙率为4%，不存在裂纹及分层现象。

（2）涂层内主要包含WC、W2C、Co3W3C相，没有金属Co的存在。涂层与基体之间的分界明显，不存在组织

及元素的过渡。涂层内的组织之间为冶金结合，涂层与基体之间为物理结合。

（3）涂层的显微硬度可达到HV11 045左右，是ZTA15钛合金显微硬度值的3倍。从涂层向基体方向，在界面处

出现显微硬度的陡降，涂层截面的硬度未形成梯度分布。
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Abstract:
A dense coating with WC phase was formed by HVOF technique and spraying WC-12Co powder on the 
surface of ZTA15 alloy. The XRD analysis shows that WC is the main phase in the coating, with a small 
amount of W2C and Co3W3C, and no Co phase is found. There is no transition zone between the coating and 
the substrate, the microstructure in the coating is metallurgical bonding, but the coating and the substrate 
are physical bonding, and the bonding strength between coating and substrate is slightly higher than that of 
coating. The microhardness of coating can reach HV11 045, which is 3 times higher than that of ZTA15 alloy. 
The fracture of coating material is characterized by brittle fracture, and the strength and plasticity of coating 
material is lower than that of titanium alloy substrate.
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